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PHOSPHAT E DE CERIUM ET/OU DE LANTHANE. PROCEDE DE 
PREPARATION ET UTILISATION EN POLISSAGE 

La pr6sente invention concerne un sol d'un phosphate de cerium et/ou de lanthan ,. 
un proc6d6 de preparation d'un tel sol et I'utilisation de ce sol en polissage notamment. 

Le d6veIoppement de Industrie de reiectronique n£cessite I'utilisation de plus en 
plus impprtante de compositions pour le polissage de diverses pieces comme les 

10 disques ou les composes dieiectriques. Ces compositions se pr6sentent sous la forme 
de suspensions et eljes doivent r6pondre & un certain nombre de caracteristiques. Par 
exemple, elles doivent offrir un taux d'enievement de matidre 6lev6 qui traduit leur 
capacity abrasive. Elles doivent aussi presenter une d6fectivit6 la plus basse possible, 
on entend par detectivity le taux de rayures que pr6sente le substrat uhe fois traite par la 

15 composition: On peut aussi demander une certaine s§lectivit6 de la composition vis 4 vis 
d ? un metal. Oh comprend done que la mise au point de ces compositions est un 
p^ 

II existe doriic tin besoin pour ces compositions de polissage. 
L'objet de Tinvention est de fournir de telles compositions et un proc6d6 de 
20 preparation cle celles-ci. 

Dans ce but, le sol selon I'invention est caracterise en ce qu'il compirend : 

- une phase aqueuse; 

- des particules d'un phosphate d'au moins une terre rare choisie parmile cerium et 
le lanthane; 

25 - un acide autre que I'acide phosphorique dont les sels de cerium et de lanthane 

sont solubles dans reau. 

Par ailleurs, I'invention concerne aussi un prqc6d6 de preparation d'un sol d'un 
phosphate d'au moins une terre rare choisie parmi le cerium et le lanthane qui, selon un 
premier mode de realisation, est characterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

30 on melange une solution de sels d'au moins une terre rare precise avec des ions 
phosphates dans un rapport molaire PO^/terre rare sup6rieur & 1 avec contrdle du pH 
du milieu de reaction £ line valeur sup6rieure k 2; on proc£de d un mOrissement du 
precipite ainsi obtenu si la valeur du pH du milieu de reaction est comprise entre 2 et 6; 
on s6pare le precipite du milieu de reaction; on remet en dispersion dans Teau ledit 

35 precipite; on ajoute & la dispersion ainsi obtenue au moins un sel d la t rre rare pr6citee 
et de I'acide pr6cite dans une quahtite telle que I rapport molaire final PO^/terre rare 
dans la dispersion soitegal £ 1. 
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Selon un second mode de realisation de Hnvention, le proc6d6 de preparation 
(Pun sol d'un phosphate d'au mpins une terre rare choisie parrhi le cerium ef le lanthane, 
est caracterise en ce qu'il comprend les Stapes suivantes : on introduit, en continu et 
sous agitation, une premiere solution de sels d'au moins une terre rare pr6cit6e, dans 
5 une seconde solution contenant des ions phosphates et pr6sentant uri pH initial inferieur 
a 2; les ions phosphates etant presents dan? une quantity telle que le rapport molaire 
pb^/terre rare est sup6rieur a i;.on cbntrdle au cburs de la precipitation le pH du milieu 
de precipitation a une valeur sensiblement constante et inferieure & 2; on s6pare le 
precipite du milieu de reaction; on renriet en dispersion dans I'eau ledit pr6cipite; on 

10 ajoute & la dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare pr6citee et de Pacide 
pr6cite dans une quantity telle que le rapport molaire final PO^/terre rare dans la 
dispersion sort egalS I. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de f invention- aipparaltront encore 
plus compietement & la lecture de la description qui va suivre, ainsj que des divers 

15 exemples concrete mais non Hmitatifs destines d lillustrer. 

Uinventipn opncerne un sol d'un phosphate de terre rare/ la terre rare etant le 
cerium pu le lanthane et plus preds^ment d'uri orthophosphate de formule LnP0 4t : Ln 
designaht la terre rare. Cet orthophosphate est hydrate et H presente une structure 
hexagonale. Llnyention s'applique bien entendu aux phosphates mixtes de cerium et de 

20 lanthane (La,Ge)P6 4 et le terme phosphate de terre rare sera utilise d'une maniere 
generate dans le reste de la description dans le sens qui vient d'etre donn6 dans le 
present paragraphe. 

Pour la suite de (a description, Pexpression sol ou dispersion colloTdale de 
phosphate de terre rare d6signe tout systeme constitue de fines particules solides de 

25 dimensions coiloTdales k base de ce phosphate en suspension dans une phase liquide, 
lecJit phosphate pouvant en outre, eventuellement, cdntenir des quantites r6siduelles 
d'ions lies pu adsprbes tels que par exemple des nitrates, des acetates, des citrates ou 
des ammoniums. On notera que dans de telles dispersions, le phosphate peut se trouver 
soit totalement sous la forme de colloTdes, sort simultariement sous la forme d'ions et 

30 sous la forme de colloTdes: 

Les particules de phosphate de terre rare presentent g6neralement un diametre 
moyen d'au plus 200nm. Ces p^ cristaux 
eiementaires, g6neralement de forme aciculaire, de 5hm a 20nm d'6paisseur environ et 
de longueur d queiques dizaines de nanometres, notamment comprise entre environ 

35 25nm et environ 200nm. On precise ici que le diametre moyen des particules ou 
colloTdes est mesure par analyse granulometrique sedigraph et que les formes et 
dimensions d s cristaux eiementaires sont determinees par microscopie eiectronique. 
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Selon une caract6ristique de I'invention, le sol contierit en outre un acide: Cet abide 
est un acide autre que I'acide phosphorique: II s'agit d'un acide chbisi parmi ceux dont 
les sels de lanthane et de cerium sont solubles dans Teau. Get acide peut *tre 
notamment un acide organique. Get acide peut plus particuli£rement etre choisi parmi 
5 ceux dbnt le pKa est d'au moins 3: On peut titer a titre d'exemples I'acide hitrique, I'acide 
acetique, Tadde formique, racide citrique, I'acide propionique. L'acide peut etre present 
sous uhe forme quelcohque, dissoci6e ou non dissotiee: 

Le sol de Tinvehtidn presente de preference un pH cfau moins 4. Ce pH peut etre 
plus particuli^rement compris entre 4 et 6 et encore plus particuli^rement entre 4,5 et 
10 5,5. La valeur du pH du sol peut §tre fix6e & des valeurs drff6rentes en fonction du pKa 
■/" de racide utilise. ■■ ■ '< ; • ' ■ 

La concentration du sol peut varier dans de larges limites par exemple entre 0,01 et 
2 moles de LnP0 4 par litre: ' 

Le proc6d6 de preparation du sol de Tinvention va maintenant §tre d6crit. Ce 
15 proc6d6 peut etre mis en ceuvre selon deux modes de realisation. 

Le premier mode de realisation correspond d un proc6d6 du type mentionn§ dans 
la demande de brevet europ&en EP-A-498689 d la description de laquelle on pourra se 
■". rapporter. 

Comme indique plus haut, ce premier mode comprend une premiere 6tape dans 
20 laquelle on melange une solution de sels d'au moins une terre rare pr§citee avec des 
ions phosphates dans un rapport molaire P0 4 3 "/terre rare superieur £ 1 avec controle du 
pH du milieu de reaction d une valeur sup6rieure & 2. 

Les sels de terres rares convenables sont notamment les sels solubles en milieu 
aqueux, comme par exemple les nitrates, chlorures, acetates, carboxylates, ou un 
25 melange de ceux-ci. 

Les ions phosphates destines £ >6agir avec la solution des sels de terres rares 
peuvent etre apportes par des composes purs ou eh solution; comme par exempl 
Tacide phosphorique, les phosphates d'alcalins ou d'autres elements metalliques donnant 
avec les anions associ6s aux terres rares un compose soluble. Les ions phosphates sont 
30 ajoutes de preference sous forme d'une solution d'un phosphate d'ammonium qui peut 
§tre plus particulierement le phosphate diammonique ou monoammonique. 

Les ions phosphates sont presents en quantite telle que I'on ait dans le milieu de 
reaction un rapport molaire PO^/terre rare superieur & 1, et avantageusement compris 
entre 1,1 et 3. 

35 Par "pH contr6ie w , oh entend un majritien du pH du milieu de precipitation £ une 

certaine valeur, constahte ou sensiblement constante, par addition de composes 
basiques ou de solutions tampons, dans le milieu. Le pH du milieu variera ainsi d'au plus 
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Seion une caraderistiqu de I'invention, le sol contient en outre unadde. Cet adde 
est up add autre que I'atide phosphorique. II s'agit d'un acid choisi parmi ceuxdont les 
sels de lanthane et de cerium sont solubles darts I'eau. Cet add peut etre notamment 
un acide organique. Cet acide peut plus particulierement etre choisi parmi ceux dont le 
5 pka est d'au moins 3. On peut dter a titre d'exemples I'acide nitrique, I'adde acetique, 
I'acide formique, facide dtn'que, I'acide propiohique. L'adde peut §tre present sous une 
forme quelconque, dissociee ou rion dissodee. 

Le sol de rinvention presente de preference un pH d'au moins 4, Ce pH peut §tre 
plus particulierement compris entre 4 et 6 et encore plus particulierement entre 4,5 et 
10 5,5. La valeurdu pH du sol peut etre fixee a des valeurs diff6rentes en fohctiondu pKa 

de I'acide utilise! ■ ' r : ' ; ;.r. 

La concentration du sol peut varier dans de larges limites par exemple entre 0,01 

et 2 moles de LnP0 4 par litre. 

Le precede de preparation du sol de I'invention va maintenant §tre decrit. Ce 
15 precede peut §tre mis en oeuvre seton deux modes de realisation. 

Le premier mode de realisation conespond a un precede du type de celui decrit 
dans la demande de brevet europeen EP-A-498689 dont I'enseignement est incorpore 
id. :■ ■■ ;-.V : '^'S 

Comme indique plus haut, ce premier mode comprerid une premiere «§tape dans 
20 laqueile on melange une solution de sels d'au rnoins urie terre rare predtee avec des 
ions phosphates dans un rapport molaire ^pb^/terre rare 8up6rteiuir 4 iy»^:l(£bntrfM» du ; 
pH du milieu de reaction a une valeur superieure a 2. 

Les sets de terres rares convenables sont notamment les sels solubles en milieu 
aqueux, comme par exemple les nitrates, chlorures, acetates, carboxylates, ou un 
25 melange de ceux-d. 

Les ions phosphates destines a reagir avec la solution des sels de terres rares 
peuvent §tre apportes par des composes purs ou en solution, comme par exemple 
radde phosphorique, les phosphates d'alcalins ou d'autres elements metalliques donnant 
avec les anions assodes aux terres rares un compose soluble. Les ions phosphates sont 
30 ajoutes de preference sous forme d'une solution d'un phosphate d'ammoniurn qui peut 
§tre plus particulierement le phosphate diammonique ou monoammonique. 

Les ions phosphates sont presents en quantite telle que I'on ait dans le milieu de 
reaction un rapport molaire PO^/terre rare superieur a 1 , et avantageusement compris 
entre 1,1 et 3. 

35 Par "pH contrdle", on ntend un maintien du pH du mili u de predpitation a Un 

certaine valeur, constant ou sensiblement constante, par addition de composes 
basiques ou de solutions tampons, dans le milieu. Le pH du milieu variera aihsi d ? au plus 
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Un changement apporte a la redaction des revendications d'origine. sauf si cduKt decoute<tes dispositions de Particle R612-36 



0,5 units de pH autour de la valeur de consigne fix6e, et de preference encore d'au plus 
0,1 uriitfe d pHautour de cette valeur. 

Le melange de la solution du sel de terre rare Let des ions phosphates produit un 
prepipite. Le predpite subit un murissement dans le milieu de precipitation, apres la fin 
5 du mSiange, pendant une dur6e qui peut varier, par exemple, entre 15min environ et 10 
heures environ, et ceci quand la precipitation a 6t6 faite a un pH compris entre 2 et 6 
environ. Ce mOrissement permet d'obtenir un produit qui est fittrable. Cette etape de 
murissement n'est pas n6cessaire quand le pH du milieu de precipitation est sup6rieur a 
6 Toutefois, il peut etre mis en oeuvre ce qui permet d'amSliprer encore la firtrabilite du 
10 precipite. Le mOrissement peut etre effectue £ une temperature quelconque, par exemple 
comprise entre 15°C et 100°C. 

, Le contrdje du pH est avantageusement realise par addition d'un compose 
basique Comme compose basique convenable, on peut citer, d titre d'exemples, les 
hydroxydes metalliques (NaOH, KOH, CaOH 2t ....) ou I'hydroxyde d'ammonium, ou tout 
15 autre compose basique dont les especes le constituant ne formeront aucun precipite lors 
de leur addition dans le milieu reactionnel, par combinaison avec une des espSces par 
ailleurs contenues dans ce milieu, et permettant un contrdje du pH du milieu de 
precipitation. Un compost basique pref6r6 de Pinvention est Pammoniac, mis en oeuvre 
avantageusement sous forme de solution aqueuse. 
20 La precipitation est realisee de preference en milieu aqueux a une temperature qui 

n'est pas critique et qui est comprise, avantageusement, entre la temperature ambiante 
(15 P C - 25 P G) et 100°C. Cette precipitation a lieu sous agitation du milieu de reaction; 

Le precipite obtenu peut etre s6par6 du milieu reactionnel par tout moy n 
convenable, notamment par filtration. II peut etre lave par exemple avec de Peau pour 
25 eiiminer cfeventuelles impuretes. 

Le precipite est ensuite remis en dispersion dans Peau. On ajoute enftn a la 
dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare precitee et de Pacide pr'cite 
autre que Pacide phosphorique dans une quaritite telle que le rapport molaire final PO^ 
/terre rare dans la dispersion soit egal 4 1. Cette addition se fait sous agitation et, 
30 eventuellement, £ chaud. On peut effectuer un murissement d'une dur6e comprise entre 
15 minutes et 1 heure. 

On obtient a Pissue de cette dernidre etape la dispersion ou le sol de phosphate de 
terre rare selon Pinvention. Ce sol est stable. 

Le procede de preparation peut aussi *tre mis en oeuvre selon un deuxieme mode 
35 de realisation qui est un mode prefer. Ce deuxieme mode correspond au procede 
mentionne dans la demande de brevet EP-A-581622 a la description de laqu He on 
pourra se rapporter. 



0,5 unite de pH autour de la valeur de cbnsigrie fix6e, et de preference ncore d'au plus 
0,1 unite de pH autour de cette valeur. 

Le melange de la solution du set de terre rare et des ions phosphates produit un 
pr6cipite, Le pr6dpite subit un mOrissement dans le milieu de pr6dpitation f aprfes la fin 
5 du melange, pendant une dur6e qui peut varier, par exemple, entre 1 5min environ et 10 
heures environ, et ceci quand la precipitation a 6t6 faite a un pH cdmpris entre 2 et 6 
environ. Ce mOrissement permet d'obtenir uri produit qui est filtrable. Cette etape de- 
mOrissement n'est pas n6cessaire quand le pH du milieu de precipitation est sup6rieur d 
6 Toutefois, il peut etre mis en ceuvre ce qui permet d'ameiiorer encore la filtrabilite du 
10 pr6dpite. Le mOrissement peut etre effectu£ £ une temperature quelconque, par exemple 

Le contrdle du pH est avantageusement realise par addition d'un compose 
basique. Comme compose basique convenable, on peut citer, & titre d'exemples, les 
hydroxydes metalliques (NaOH, KOH, CaOH2-...) ou Thydroxyde d'ammonium, ou tout 
15 autre compose basique dont les esp6ces le constituant ne formeront aucun pr6cipit6 lors 
de leur addition dans le milieu reactionnel, par combinaison avec une des espfeces par 
ailleurs contenues dans ce milieu, et permettant un contrdle du pH du milieu de 
precipitation. Un cpm mis en oeuvre 

avantageusement sous forme de solution aqueuse. 
20 La precipitation est realis6e de preference en milieu aqueux d une temperature qui 

n'est pas critique et qui: est comprise, avantageusement, entre la temperature ambiante 
(1 5°C - 25°G) et 1 00°C. Cette precipitation a lieu sous agitation du milieu de reaction. 

Le pr6cipit6 obtenu peut etre separ6 du milieu r6actionnel par tout moyen 
convenable, ribtamment par filtration. II peut §tre Iav6 par exemple avec de Teau pour 
25 eiiminer d'eyentuelles impuretes. 

Le precipite est ensuite remis en dispersion dans feau. On ajoute enfin £ la 
dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare precitee et de Tacide pretite 
autre que I'acide phosphorique dans une quantity telle que le rapport molaire final PO4 3 " 
Aerre rare dans la dispersion soil 6gal £ 1. Cette addition se fait sous agitation et, 
30 eventuellement, £ chaud. On peut effectuer un mOrissement d'une dur6e comprise entre 
15 minutes et 1 heure. 

On obtient & Tissue de cette derniere etape la dispersion du le sol de phosphate de 
terre rare selon nnv-ention. Ce sol est stable. 

Le proc6d6 de preparation peut aussi etre mis n oeuvre selon un deuxieme mode 
35 de realisation qui est un mode pr6f6r6. Ce deuxieme mod correspond au precede d6crit 
/ y dans la demande de breyeL^P-A-581622jdont I'f n^jgnement est incorpore id. 

La premiere etape de ce precede consjste £ introduce, en continu et sous 
agitation, une premiere solution d sels d'au moins une terre rare pr6cite f dans une 



seconde solution contenant des ions phosphates et presentant un pH initial inferieur a 2; 
on control au cours d la precipitation le pH du milieu de precipitation a une valeur 
sensiblement constante t iriferieure a 2. 

Tout ce qui a ete dit plus haut dans le cas du premier mode de realisation pour les 
5 parametres de precipitation et notamment au sujet des sels de terres rare, des ions 
phosphates (rapport rnolaire P0 4 ^Aterre rare superieur a 1) et du conbdie du pH 
s'applique aussi Id. 

On predsera cependant qu'un certain ordre dlntroduction des reactife doit etre 
respecte, et, plus preclsement encore, la solution de sels solubles de la ou des terres 

10 rares doit etre introduce, progressivement et en continu, dans la solution contenant les 
ions phosphates. On precisera aussi que la solution contenant les ions phosphates doit 
presenter initialement (e'est a dire avant le debut de I'introduction de la solution de sels 
de terres rares) un pH inferieur a 2, et de preference compris entre 1 et 2. Aussi, si la 
solution utilisee ne presente pas naturellement un tel pH, ce dernier est amene a la 

15 valeur cohvenable desiree sbit par ajout d'une base (par exemple de I'ammoniaque, dans 
le cas d'une solution initiate d'acide phosphorique) sbit par ajout (fun acide (par exemple 
de I'acide nitrique, dans le cas d'une solution ihitiale de phosphate diammonique). 

Par la suite, au cours de Tintroduction de la solution contenant le ou les sels de 
terres rares, le pH du milieu de pr^ 

20 maintenir le pH du milieu de precipitation a la valeur constants de travail desiree, laquelle 
doit etre inferieure a 2 et de preference comprise entre l et 2, on introduit simuitanement 
dans ce milieu un compose basique. 

A I'issue de la reaction, on recueille un precipite qui est tfaite de la meme maniere 
que cede decrite dans le cas du premier mode pour obtenir le sol de (Invention. 

25 invention concerne aussi une suspension pour polissage comprenant un sol tel 

que decrit plus haut ou encore un sol tel qu'obtenu par les procedes decrits 
precedemment. Cette suspension peut etre utilisee au polissage du verre, par exemple 
dans llndustrie de la cristalierie, de la glacerie, du verre plat, des ecrans de television, 
des lunettes, ou encore au polissage des matieres ceramiques ou autres materiaux de 

30 type vitreux. Cette suspension peut aussi §tre utilisee tout particulieremeht pour le 
polissage de type CMP dans I'industrie de relectronique. Dans ce cas, elle est 
particulieremeht adaptee au polissage des substrate metalliques entrant dans la 
constitution des microprocesseurs, ces substrate pouvant §tre en cuivre, en aluminium, 
en nitrure de titane ou '"en tungstene. 

35 Generalement, d tels suspensions comprenn ht, outre le compose a propriete 

abrasive comme le sol de I'iriverition, des additifs oomhi un dispersant 6u un oxydant 



La premiere 6tape de ce pro6fe<J6 cbhsiste £ introduce, en continu et sous 
agitation, une premiere solution de sels d'au moins une terre rare pr6cit6e, dans une 
seconde solution contenant des ions phosphates et pr6sentant un pH initial inferieur a 2; 
on controle au cours de la precipitation le pH du milieu de precipitation a une valeur 
i5 sensiblemient constante et infferielire 3 2; 

Tout ce qui a 6t6 dit plus haut dans le cas du premier mode de realisation pour les 
param&tres de precipitation et notamment au sujet des sels de terres rare, des ions 
phosphates (rapport molaire PO^/terre rare sup6rieur a 1) et du contrdle du pH 
s'applique aussi id. 

10 On predsera cependant qu'uh certain ordre d'introduction des reactifs doit etre 

respects, et, plus pr6cisement encore, la solution de sels solubles de la ou des terres 
rares doit etre introduce, progressivement et en continu, dans la solution contenant les 
ions phosphates. On predsera aussi que la solution contenant les ions phosphates doit 
presenter initialement (c'est a clire avant le d6but de ^'introduction de la solution de sels 

15 de terre£ rares) un pH inferieur i 2, etde preference 1 et 2. Aussi, si la 

solution utilisfee ne presente pas naturellement un tel pH, ce dernier est amene a la 
valeur convenable d6sir6e sort par ajout d'une base (par exemple de I'ammoniaque, dans 
le cas d'une solution initiate d'acide phosphorique) soit par ajout d'un abide (par exemple 
de Tacide nitrique, dans le cas d'une solution initiate de phosphate diammonique). 

20 Par la suite, au cours de rintroduction de la solution contenant le ou les sels de 

terres fares, le pH du milieu de precipitation diminue progressivement; aussi, pour 
maintenir le pH du milieu de precipitation & la valeur constante de travail desiree, laquelle 
doit etre infeneure a 2 et de preference comprise ehtre 1 et 2, on introduit simuKan6m nt 
dans ce milieu un compose basique. 

25 A Tissue de la reaction, on recueiile un pr6cipit6 qui est traite de la mdme maniere 

que cede decrite dans le cas du premier mode pour obtenir le sol de invention. 

L'iriventibn cohcerne aussi une suspension pour polissage comprenant un sol tel 
que decrit plus haut ou encore tin sol tel qu'dbtenu par les proced6s decrits 
precedemment. Cette suspension petit etre utilis6e au polissage du verre, par exemple 

30 dans rindustrie de la cristallerie, de la glacerie, du verre plat, des ecrans de television, 
des lunettes, ou encore au polissage des matieres ceramiques ou autres materiaux de 
type vitreux. Cette suspension peut aussi etre utilisee tout particulierement pour I 
polissage de type CMP dans rindustrie de reiectronique. Dans ce cas, elle est 
particulierement adaptee au polissage des substrats metalliques entrant dans la 

35 constitution des microprocesseurs, ces substrats pouvant etre en cuivre, n aluminium, 
en nitrure de titane ou en tungstene: 

G6neralement, de tels suspensions comprennent, outre le compose a propriete 
abrasive comme le sol de I'invention, des additifs comme un dispersant ou un oxydant. 




Le sol de I'invention peut §tre utilise aussi sur un substrat en tant qu'agent 
anticorrosion, par exemple sur des substrate metalliques et notamment des substrate en 

.-.ader.-' V. . ■. ,' . ; •• 

L'etat du substrat avant le traitement ne n§cessite pas d'int rvention pamculiere, si 

5 ce n'est les traitemente classiques de degralssage et de nettoyage. Les substrate 

peuvent etre ou non pre-oxydes. 

Le depdt sur le substrat peut etre realise directement a partir du sol en utilisant des 
techniques classiques de revetement du type trempage ou pulverisation par exemple. 

Le substrat doit §tre ensuite traite thermiquement afin d'eliminer I'eau notamment. 
10 Le traitement; thermique se fait gen6ralement k une temperature d'au plus 600°C. 

Cette temperature peut etre plus basse, par exemple d'au plus 400*0, en fonction de la 
nature des substrate; 

Le sol de I'invention peut etre utilise enfin comme agent anti-UV, par exemple dans 
les plastiques. 

15 Des exemples non limitatifs vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLE 1 Jft ■ 

Cet exemple conceme la preparation d'un sol de phosphate de cerium selon 
i'invention. 

20 On part d'une solution d'acide phosphdrique a 2mol/l, chauffee a 60°C et 

preneutralisee a uh pH de 1 ,5 par de I'ammoniaque a 6mol/l. On y ajoute en continu et 
en une heure une solution de nitrate de cerium a 2mol/l. La quantite de solution est 
determinee pour avoir un rapport molaire PO^Aerre rare de 1,1. Le pH du milieu 
reactionnel est regule a 1,5 par addition d'ammoniaque de concentration de 6mol/l. La 
25 concentration finale en phosphate de cerium precipite est de 0,75mol/l. 

On mOrit le melange reactionnel 30 minutes a 60°C. On filtre puis on lave a I'eau 
froide. On seche sur un Buchner pendant 1 5 minutes. 

Le phosphate humide obtenu presente un exces d'ions P0 4 ^ de 0,6.1 O^rnole/g. 
4,5kg de ce phosphate sont disperses dans 30I d'eau permutee, puis apres agitation, on 
30 rajoute 974g d'acetate de cerium de facon que le rapport PO^/Ce sort ramene a 1. 
On laisse mQrir le melange 30 minutes a temperature ambiante. 
La concentration finale du sol est de 100g/l en phosphate de cerium, le pH est de 

... 4,8. . . ' 

L'analyse par miaoscopie MET montre que le phosphate se presente sous forme 
35 de particules constitutes de cristaux aciculaires d longueur allant jusqu'a 170nm et de 
largeur comprise entire 5 et 20nm. 



EXEMPLE2 

On precede comme dans Pexemple 1 jusqu'a I'obtentioh d'un phosphat de cerium 
humide presentant un exces d'ions PO4 3 - de 0,5.10^ mole/g de phosphate de cerium 
humide par rapport a la stoachiometrie exacte. 
5 1 89g de ce phosphate de cerium sont disperses dans 1 litre d'eau permutee sous 

agitation et a 20°C. 

Oh ajoute a cette dispersion a 20°C et sous agitation 55g de nitrate de cerium en 
solution. de facbri que le rapport PO^/terre rare soit ramene a 1. 

Le melange subit un mOrissement de 30min a 20°C. 
10 La concentration finale de ce sol est de 110g/l en phosphate de cerium et son pH 

est de 1.4. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple conceme la preparation d'un sol de phosphate de ianthane selon 
15 I'invention. 

La precipitation du phosphate de Ianthane est identique a celle du phosphate de 
cerium des exemples precedents. Le phosphate de Ianthane humide obtenu presente un 
exces tfions P04 3 " de 6,6.1 0" 4 mole/g de phosphate de Ianthane humide par rapport a 
la stcechiometrie exacte. 
20 170 g de phosphate de Ianthane humide sont disperses dans 1,1 litres d'eau 

permutee sous agitation et a 20*C. 

On ajoute a cette dispersion a 20°C et sous agitation 24 g d'acetate de Ianthane 
La(CH 3 COO)3,1,3H 2 b, de facoh que le rapport P04 3 -/terre rare soit ramene a 1. 

Le melange subit un mOrissement de 30min a 20°C. 
25 La concentration finale de ce sol est de 100g/l eh phosphate de Ianthane et son pH 

est de 4,5. 

EXEMPLE 4 

Oh part d'un phosphate de Ianthane humide obtenu comme dans I'exemple 3 mais 
30 presentant un exces d'ions PO^ de 3,9.1 CT 3 mole/g de phosphate de Ianthane humide 
par rapport a la stcechiometrie exacte. 

113,6g de ce phosphate de Ianthane sont disperses dans 0,74 litre d'eau permutee 
sous agitation et a 20°C. 

On ajoute a cette dispersion a 20°C et sous agitation 26,8g de nitrate d Ianthane 
35 en solution, de facon que le rapport PO^/terre rare soit ramene a 1. 
Le melange subit un mOrissement de 20min a 20°C. 

La concentration finale de ce sol est de 100g/l en phosphate de Ianthane et son pH 
estde 1,36. 




EXEMPLE 5 . 

Cet exemple concerne I'utilisation du sol de I'exemple 1 dans le polissag . 
Le polissage est effectue sur des substrats (wafers) revetus de tungstene. de 
5 nitrure de titane, de cuivre ou d'alumiriium. 

Les conditions operatoires sont les suivahtes : 

Machine LOGITECH PM5 CMP, avec analyse de planearite sur 4 points; : 
Force de pression de 2psi (1 ,4.1 0 4 Pa); 
Concentration du sol : 1% en poids; debit de sol : 100ml/min; 
10 Vitesse du plateau : 33t/min 



Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous. 



Substrat 


Al 


TiN 2 


Cu 


W 


Taux d'enlevement 
en A/rriin 


5200 


66 


1410 


21 ': 



REVINDICATIONS 

1- Sol caratieris6 en ce qu'il cornprend : 

- une phase aqueuse; 

. des particules d'un phosphate d'au moins une terre rare choisie parrni le cerium et je 
lanthane; 

- un acide autre que I'acide phosphorique dont les sels de cerium et de lanthane sont 
solubles dans I'eau. 

2- Sol selon la revendication 1, caracterise en ce que I'adde precite est choisi parmi les 
acides de pKa d'au moins 3. 

3- Sol selon rune des revendications 1 ou 2, caracteris6 en ce que I'acide precite est 
choisi parmi I'acide nitrique, I'acide acetique, I'acide formique, racide citrique, racide 
propionique. \ 

4- Sol selon rune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente un 
pH d'au moins 4, plus particulierement compris entre 4 et 6. 

5- Sol selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les particules 
de phosphate de terre rare sont constituees de cristaux elementaires de 5nm a 20nm 
d'epaisseur et de longueur comprise entre 25nm et 200nm. 

6- Procede de preparation d'un sol d'un phosphate d'au moins une terre rare choisi 
parmi le cerium et le lanthane, selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce qu'il cornprend les etapes suivantes : 

- on melange une solution de sels d'au moins une terre rare precitee avec des ions 
phosphates dans un rapport molaire P04 3 "/terre rare superieur a 1 avec controle du pH 
du milieu de reaction a une valeur superieure a 2; 

- on procede a un mOrissement du precipite ainsi obtenu si la valeur du pH du miiieu de 
reaction est comprise entre 2 et 6; 

- on separe le precipite du milieu de reaction; 

- on remet en dispersion dans I'eau ledit precipite; 

- on ajoute a la dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare pr§citee et de 
I'acide precite dans une quantite telle que le rapport molaire final P04 3 "/terre rare dans 
la dispersion soit 6gal a 1. 
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REVENDICATIONS 

5 1- Sol caracterise en ce qull comprend : 

- une phase aqueuse; 

- des particules d'un phosphate d'au moins une terre rare choisie parmije cerium et le 
lanthane; '• > ; : 

- un acide autre que I'acide phosphorique dont les sels de cerium et de lanthane sort 
10 solubles dans i'eau. 

2- Sol selon la revendication 1, caracterise en ce que I'adde precfte est choisi parmi les 
acides de pKa d'au moins 3. ^^H^- • 

15 3- Sol selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que I'acide precite est 
choisi parmi I'acide nitrique, I'acide acetique, I'acide formique, I'acide citrique, I'acide 
propionique. 

4- Sol selon I'Une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente un pH 
20 d'au moins 4, plus particulierement compris entre 4 et 6. 

5- Sol selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les particules 
de phosphate de terre rare sont constitutes de cristaux elementaires de 5nm a 20nm 
d'epaisseur et de longueur comprise entre 25nm et 200nm. 

25 .. 

6- Procede de preparation d'un sol d'un phosphate d'au moins une terre rare choisie 
parmi le cerium et le lanthane, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- oh melange une solution de sels d'au moins une terre rare precitee avec des ions 
phosphates dans un rapport molaire PO^/terre rare superieur a 1 avec contrdle du pH 

30 du milieu de reaction a une valeur superieure a 2; 

- on procede a un murissement du precipite ainsi obtenu si la valeur du pH du milieu de 
reaction est comprise entre 2 et 6; 

- on separe le precipite du milieu de reaction; 

- on remet en dispersion dans I'eau ledit predpit§; 

35 - on ajoute a la dispersion ainsi obtenue aU moins un sel de la terr rare precitee et de 
I'acide precite dans une quantite telle que le rapport molaire final PO^/terr rare dans la 
dispersion soit egal a 1. 



7- Proc6d6 de preparation d'un sol d'un phosphate d'au moins tine terre rare choisie 
parmi le c&rium et I lanthane; selon I'une quelcdnque des revendications 1 i 5, 
caracterise n ce qu'H cbmprend les etapes suivaotes? 

r on jntroduit, en continu et sous agitation, une premiere solution de sets d'au moins une 
terre rare pr6cit6e, dans une seconde solution contenant des ions phosphates et 
pr6sentant un pH initial interieur £ 2, les ions phosphates etant presents dans une 
quantity telle que le rapport molaire PO4 -/terre rare est superieurii 1 ; 

- on contrdle au pours de la precipitation le pH du milieu de precipitation a une valeur 
sensiblement constante et ^ inf6rieure S 2; 

- on s6pare le pr6clpit6 du rnilieu de reaction; 

- on remet en dispersion dans I'eau ledit pr6cipit6; 

- on ajoute d la dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare precitee et de 
I'acide pr6cit6 dans une quantite telle que le rapport molaire final PO4 /terre rare dans 
la dispersion spit egal d T. 

8- Proc6de selon I'une des revendications 6 ou 7, caracterise en ce que le contrdle du 
pH du milieu de precipitation est realise par addition d'un compose basique. 

9- Procede selon la reyendication 8, caracterise en ce que ledit compose basique est 
I'hydroxyde d'ammonium. 

10- Precede selon I'une des revendications 6 & 9; caracterise en ce que lesdits ions 
phosphates sont sous forme d'une solution d'un phosphate d'ammonium, plus 
particulierement le phosphate monoammonique et le phosphate diammonique. 

1 1- Suspension pour polissage, caracterisee en ce qu'elle comprend un sol selpn fun 
des revendications 1 d 5 ou un sol tel qu'obtenu par le procede selon I'une des 
revendications 6 ^10. 

12- Utilisation sur un substrat comme agent anticorrosion d'un sol selon I'une des 
revendications 1 a 5 ou d'un sol tel qu'obtenu par le procede selon I'une des 
revendications 6 a 10. 

13- Utilisation comme agent anti-UV d'un sol selon I'une des revendications 1 a 5 ou 
d'un sol tel qu'obtenu par le procede selon I'une des revendications 6 § 1 0. 
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7- Proc6d6 d preparation d'un sol tfun phosphate d f au moihs une t rre rare choisi 
parmile cerium et le lanthane, caracterise en ce qull comprend les etapes suivantes : 

- on ihtroduit, en continu et sous agitation, une premiere solution de sels d'au moins un 
terre rare pr6citee, dans une seconde solution contenant des ions phosphates et 

5 pr6sentant un pH initial inf6rieur £ 2, ies ions phosphates 6tant presents dans un 
quantrt6 telle quiB le rapport ^ 

- on oontrdle au cours de la precipitation le pH du milieu de precipitation £ une valeur 
sensiblement constante et inferieure & 2; 

- on s£pare le pr6cipit6 du milieu de reaction; 

10 - on remet en dispersion dans I'eau ledit pr6cipit6; 

- on ajoute & la dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare predtee et d 
I'acide pr6cit6 dans une quantite telle que le rapport molaire final PO^/terre rare dans la 
dispersion soil egal d t. 

15 8- Procede selon rune des revendications 6 ou 7, caracterise en ce que le controle du 
pH du milieu de precipitation est realise par addition d'un compose basique. 

9- Proc6de selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit compose basique est 
rhydroxyde d'ammonium. 

20 ' ; \ V Y - • ' : l.'y \ .. : 

10- Proc6d6 selon Tune des revendications 6 i $ 9 caracterise en ce que lesdits ions 
phosphates sont sous forme d'une solution d'un phosphate d'ammonium, plus 
particulferement le phosphate mondammohique et le phosphate diammonique. 

25 11- Suspension pour polissage, caracteris6e en ce qu'elle comprend un sol selon I'une 
des revendications 1 d 5 ou un sol tel qu'obtenu par le procede selon I'une des 
revendications 6 a 10. 

12- Utilisation sur un substrat comme agent antirorrosion d'un sol selon I'une des 
30 revendications 1 i 5 ou d'un sol tel qu'obtenu par le procede selon I'une des 

revendications 6 & 10. 

13- Utilisation comme agent anti-UV d'un sol selon Tune des revendications 1 a 5 ou d'un 
sol tel qu'obtenu par le procede selon I'une des revendications 6'd 10. 



